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SUPPLEMENT 



Item I 

Basis of the Report 

The applicant has deleted the following feature relative to 

the additive in claim 1: ^finely dispersed".. 

This feature is evidently essential in- terms of the 

function of the invention taking into- account the technical 

object it is intended to solve (see page 2, line 33; page 

3, line 29; page 4, lines 15-19 and examples) . 

Therefore, deleting this feature gives rise to 

circumstances that go beyond the content of the application 

in the version originally submitted (,,coarse dispersion'') . 

Hence, Art. 19 (2) and Art. 34 (2) b) of the PCT have been 

violated. 

Item V 

Substantiated Determination pursuant to Regulation 
66.2(a) (ii) regarding Novelty, Inventive Activity and 
Commercial Applicability; Documents and Statements in 
Support of this Determination 

A procedure according to claim 1 of this application, in 
which at least two polymer solutions are used, of which at 
least one is a ^finely dispersed additive", and said 
polymer solutions are simultaneously extruded, is known 
from Dl (VORBACH D ET AL: ^PROPERTIES OF CARBON FILLED 
CELLULOSE FILAMENTS' CHEMICAL FIBERS INT., DEUTSCHER 
FACHVERLAG, Vol. 48, No. 2, April 1, 1998 (1998-04-01), p. 
120-122, XPG00755996 ISSN: 0340-3343), and hence not novel 
(Art. 33 (2) PCT) . 

A two-component Lyocell procedure is described in the right 
column on p. 121 and in Fig. 7, which yields core/ jacket 
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fibers, wherein NMMNO-soluble polymers such as 
polysaccharides (e.g., starch with a high amylose content) 
are emphasized as the insulating layer (jacket or core) . 

This reference to the aforementioned bicomponent spinning 
procedure ( „bicomponent spinning") for manufacturing a 
core/jacltet fiber has nothing to do with subsequently 
filling of conductive components into a cellulose hose or 
pulling a protective cellulose layer over an already 
conductive cellulose thread (by dipping into a spinning 
solution) , as proposed by the applicant, but can only be 
understood as a simultaneous spinning of the two spinning 
solutions . 

The assertion by the applicant that Dl contained no 
information about the technology of multi-component 
spinning is not at all accurate. 

In addition to other additives like graphite, metal powders 
and carbon fibers (compare Fig. 1 and middle column, first 

-pa-ragraph- -on-page- -1-20-)-, — s-oo-t- -i-s— al-so- high lighted- as „a„ 
metering agent (conductivity-imparting „additive"), i.e., a 
„carbon-containing" material, wherein a „high" charge (up 
to 60 %) can also be derived from Fig. 5. 

Contrary to the opinion of the applicant, the procedure 
described beforehand in Dl can be used to manufacture 
multi-component molded parts charged with varying amounts 
of identical or different additives, wherein (a) symmetrical 
core/jacket structures are obtained. 

Therefore, no inventive activity can be discerned either 
(Art. 33 (3) EPU) . 

Item VII / ' 

Specific Deficiencies of the International Application 

The description was not adapted to the wording of the 
modified claims. Contrary to the requirements in regulation 
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5.1 a)ii) of the PCT, the description fails to indicate 
either the relevant- prior art as disclosed in Document Dl 
or this document. 
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CLAIMS 



A procedure for the manufacture of molded parts, in 
particular threads or films, out of at least one 
polymer from the group comprised of polysaccharide, 
polysaccharide derivative and polyvinyl alcohol by 
forming an additive-containing solution of the polymer 
in a solvent containing amine-N-oxide, extruding the 
solution and precipitating the extrudate by bringing 
it into contact with a coagulant, characterized by the 
fact that at least two polymer solutions are formed, 
of which at least one contains one or more finely 
dispersed additives, and simultaneously extrudes at 
least two polymer solutions given the formation of a 
combined extrudate . 

The procedure according to claim 1, characterized by 
the fact that the at least two polymer solutions 
differ in terms of the particle size and/or material 
— -eomposi-tion- and/or__content_o^ additives . 



The procedure according to claim 1 or 2, characterized 
by the fact that additives with a particle size 
ranging from 0.01 to 1000 lorn, preferably from 0.05 to 
100 |im, are used. 

The procedure according to one of claims 1 to 3, 
characterized by the fact that use is made of 
additives from the groups comprised of oxides, 
carbides, borides, nitrides, oxynitrides, sialones, 
aluminosilicates, carbon-containing materials, metal 
powders, metal salts, polymer fibers, particle 
dispersions, inorganic and organic, ceramic-forming 
low or high-molecular compounds. 

The procedure according to one of claims 1 to 4, 
characterized by the fact that use is made of polymer 



toidsn) >iNVia md SlHi 



- 2 - 



solutions with a weight ratio of polymer to additive 
of 10 : 1 to 1 : 100. 

The procedure according to one of claims 1 to 5, 
characterized by the fact that the polymer solutions 
are extruded at different volumetric rates. 

The procedure according to one of claims 1 to 6, 
characterized by the fact that two or more polymer 
solutions are concentrically extruded and, to form 
massive bi- or multi-component threads, coagulated 
only from outside. 

The procedure according to one of claims 1 to 6, 
characterized by the fact that two or more polymer 
solutions are concentrically extruded and, to form 
massive three-component threads, an additive 
dispersion is centrally supplied and coagulated from 
outside . 



9. The procedure according to one of claims 1 to ~67 
characterized by the fact that the volumetric ratio 
between the two or more extruded polymer solutions and 
a centrally supplied space-filling liguid or a gas is 
selected in such a way as to expand the polymer 
solution hose. 

10. The procedure according to one of claims 1 to 9, 
characterized by the fact that two or more polymer 
solutions are concentrically extruded and, to form bi- 
or multi-component threads, coagulated from inside and 
outside . 

11. The procedure according to one of claims 1 to 10, 
characterized by the fact that the extrudate is 
stretched in an air gap before precipitation to set 
the dimensions of the core and jacket layers. 
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12. The procedure according to one of claims 1 to 11, 
characterized by the fact that the additives can be 
catalytically active, electronically or ionically 
conductive, piezoelectric, insulating, pore-f orming, 
mechanically strengthening, absorbing or surface 
active . 

13. The procedure according to one of claims 1 to 12, 
characterized by the fact that the coagulated 
extrudate is dried, and its polymer content is removed 
and/or carbonized via thermal treatment. 

14. The procedure according to claim 13, characterized by 
the fact that thermal treatment is conducted in a 
temperature range of 250 to 3500 °C in the presence of 
oxygen, inert gas or under a vacuum. 

15 . The procedure according to claim 13 or 14 , 
characterized. by_jyi^_fa_c^ treatment takes 

place in a first stage at .a lower temperaturey^ncTTrr 
a second stage at a higher temperature, and that 
oxidizing conditions prevail only in one of the two 
stages . 

16. The procedure according to one of claims 1 to 15, 
characterized by the fact that the monohydrate of the 
N-oxide-N-oxide is used as the solvent. 

17. The procedure according to one of claims 1 to 16, 
characterized by the fact that cellulose is used as 
the polymer. 
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Applicant's or agent's file reference 
TITK 22/PCT 


SeeNotificationofTransmittaloflntemational Preliminary 
FOR FURTHER ACTION Examination Report (Form PCT/IPEA/4 1 6) 


International application No. 
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International filing date {day/month/year) Priority date {day /month/year) 

24 February 2000 (24.02.00) 08 March 1999 (08.03.99) 


international Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 
DO IF 8/02 


i^OD* ic t 

OSTTHURINGISCHE MATERIALPRUFGESELLSCHAFT FUR TEXTIL UND KUNSTSTOFFE MBH 



This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining Authority 
and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of . 



sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have been 
amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority (see Rule 
70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



sheets. 



3. This report contains indications relating to the following items: 
I IXI Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Anicle 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 
Certain defects in the international application 
Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

28 September 2000 (28.09.00) 


Date of completion of this report 

11 June 2001 (11.06,2001) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (July 1998) 



(ojdsn) >||^via 39Vd SIHl 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



lil^Pfational application No. 

PCT/DEOO/00552 



I. Basis of the report 



1 . With regard to the elements of the international application:* 
I I the international application as originally filed 

[X3 the description: 

pages 1-12 

pages 

pages 13,14 



, as originally filed 



, filed with the demand 



, filed with the letter of 



28 March 2001 (28.03.2001) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 19 

, filed with the demand 



1-14 



filed with the letter of 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/1 



28 March 2001 (28.03.2001) 



, as originally filed 



, filed with the demand 



. , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 
pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

_ , filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23. 1(b) ). 

I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out oh the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

fiimished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority m computer readable form. 

The statement that the subsequently fiamished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 

The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



4. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 
□ 



This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. J 7). 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item J and annexed to this report. 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Int^^HnaT^plication No. 

PCT/DE 00/00552 



L Basis of the report 

1 . This n^xJit has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been Jumished to die receiving Office in response to an invitaticn 
itnder Article 1 4 are referred to in this report as ' 'originally filed * ' and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 

CONTINUATION OF BOX 1,5 

The applicant has deleted from Claim 1 the following 

feature of the additive: "^'finely distributed". 

This feature is obviously indispensable for the function 
of the invention, in view of the technical problem it is 
intended to solve (see page 2, line 33; page 3, line 29; 
page 4, lines 15-19, and examples) . 

The deletion of this feature introduces substantive 
matter that goes beyond the disclosure of the application 

as originally filed C^'coarsely distributed"). 

It- theref ore~c'ontrav'enes~ PCT~ Art"icres~'r9"( 2 ) ^ahd~"3 4l"2~)""(b )^ 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



In^^Bional application No. 
PCT/DE 00/00552 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-14 



1-14 



1-14 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Dl (VORBACH D. ET AL , : "^PROPERTIES OF CARBON FILLED 
CELLULOSE FILAMENTS", CHEMICAL FIBERS INT., DEUTSCHER 
FACHVERLAG, Vol. 48, No. 2, 1 April 1998 (1998-04-01), 
pages 120-122, XP000755996, ISSN: 0340-3343) describes a 
process as per Claim 1 of the present application, in 
which at least two polymer solutions are used, at least 

one o f which co ntains a " fine ly distribute d ad ditive^S and, 

the polymer solutions are simultaneously extruded. The 
process is therefore not novel (PCT Article 33(2)). 

The right-hand column of page 121 "and Figure 7 shows a 
bi component lyocell process that yields core/cladding 
fibres, NMMNO- soluble polymers such as polysaccharides 
(e.g. starch with high amylose content) being highlighted 
as insulating layer (cladding or core) . 



This reference to said bicomponent spinning process for 
producing core/cladding fibres is completely different 
from the subsequent filling of conductive components into 
a cellulose tube or from the coating (by submersion in a 
spinning solution) of an already conductive cellulose 
fibre with a cellulose protective layer, as suggested by 
the applicant. It can only be understood as the 
s imul taneous spinning of both spinning solutions. The 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



In^^wonal application No. 
PCT/DE 00/00552 



applicant's statement whereby Dl does not contain any 
indication of the multi component spinning technology does 
not apply to Dl . 

Besides other additives such as graphite, metallic powders 
and carbon fibres (see Figure 1 and central column, 
paragraph 1, on page 120) , Dl also highlights soot as a 

dopant (conductive additive'' ) ^ that is to say a '"carbon- 
containing" material, and a "^"high" charge (up to 60%) can 
also be found in Figure 5. 

Contrary to the applicant's opinion, the known methods 
described in Dl can be used to produce multi component 
mouldings charged with different quantities of the same of 
different additives, yielding (as) symmetrical 
core/cladding structures . 

An inventive step (PCT Article 33(3)) cannot be recognised 
either . 
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Fary examination report 



Intei^^ia] application No. 
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VU. Certain defects in the international application 



The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 



The description was not made consistent with the wording 
of the amended claims . 

Contrary to PCT Rule 5.1(a) (ii), the description does not 
cite document Dl and does not indicate the relevant prior 
art disclosed therein. 
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VERTRAG UBE 



IE INTERNATIONALE ZUSAI9IMENAR 
GEBIET DES PATENTWESENS 



PCT 

INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 




Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
TITK 22/PCT 


uiPiTCDcc x/rtDocucM Mitteilung uber die Ubersendung des Intemationalen 
WEITtRES VORGEHEN vorlaufigen Prufungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DEOO/00552 


Internationales Anmeldedatum(Ta^^o/7aKya/7r; 
24/02/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
08/03/1999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationale Klassifikation und IPK 
D01F8/02 


Anmelder 






OSTTHURINGISCHE MATERIALPRUFGESELLSCHAFT... 





1. DIeser Internationale vorlaufige Prufungsberlcht wurde von der mit der Intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 5 Blatter eInschlieRlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich urn Blatter mit Beschrelbungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT) 



Diese Aniagen umfassen insgesamt 5 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berlchts 

Prioritat ^^'-f*^ *" • ' • 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatlgkelt und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterjagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 
Bestimmte angefuhrte Unterlagen 
Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 
Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



II 


□ 


1)1 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 




VIII 


□ 



Datum der Einreichung des Antrags 



28/09/2000 



Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
11.06.2001 



Name und Postanschrift der mit der Intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Lux, R 

Tel. Nr. -t 49 89 2399 8593 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/00552 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anme/deamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprungiich 
eingereicht" und sind ihm nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen ent/ialten (Regein 70, 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-12 ursprungliche Fassung 

13,14 eingegangen am 28/03/2001 mit Schreiben vom 27/03/2001 



Patentanspruche, Nr.: 

1-14 eingegangen am 28/03/2001 mit Schreiben vom 27/03/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1/1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
diejmemationale^r^ dieser einge reicht, sofern 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. warden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3).^ . , 7 . ' r ! * , , v.: : . . 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeltpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/00552 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Selten: 

□ Anspruche, Nr.: 
n Zeichnungen, Blatt: 

5. El Dieser Bericht ist ohne Beruckslchtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatten die solche Anderungen enthalten, ist unter Punl<t 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 

beizufugen). 

siehe Beiblatt 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 
— Nein: Anspruche- -1^14 — ^ 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 1-14 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 4 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte l\/langel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt I 

Grundlage des Berichts 

Der Anmelder hat im Anspruch 1 beziiglich des Zusatzstoffes folgendes Merkmal 
gestrichen: "in feiner Verteilung" 

Dieses IVlerkmal ist offenbar fur die Funktlon der Erfindung unter Beriicksichtigung der 
teclinischen Aufgabe, die sle losen soli, unerlaBlich (slehe Selte 2, Zeile 33; Seite 3, 
Zeile 29; Seite 4, Zellen 15-19 und Beispiele). 

Das Strelchen dieses Merkmals bringt deshalb Sachverhalte ein, die uber den Inhait 
der Anmeldung in der ursprunglich eingereichten Fassung hinausgehen ("grobe 
Verteilung"). 

Es liegt somit ein VerstoB gegen Artikel 19 (2) bzw. Artikel 34 (2) b) PCT vor. 
Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regei 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen.zur Stutzung.dieser-Feststellung 

Ein Verfahren gemaB Anspruch 1 der vorliegenden Anmeldung, in welchem mindes- 
tens zwei Polymerlosungen zum Einsatz kommen, von denen wenigstens eine 
"Zusatzstoff in feiner Verteilung" enthalten und besagte Polymerlosungen gleichzeitig 
extrudiert werden, ist aus 01 (VORBACH D ET AL: 'PROPERTIES OF CARBON 
FILLED CELLULOSE FILAMENTS' CHEMICAL FIBERS INT.,DEUTSCHER FACH- 
VERLAG, Bd. 48, Nr. 2, 1. April 1998 (1998;04-01), Seiten 120-122, XP000755996 
ISSN: 0340-3343) beKannt und'daKernidht^ 33 (2) PCT). 

In der rechten Spalte von Seite 121 und in der Figur 7 ist ein Zweikomponenten - 
Lyocellverfahren beschrieben, das zu Kern/Mantel -Fasern fiihrt, wobei als Isolier- 
schicht (Mantel oder Kern) NMMNO-losliche Polymere wie Polysaccharide (z.B. Starke 
mit hohem Amylosegehalt) hervorgehoben werden. 

Dieser HInweis auf besagtes Zweikomponentenspinnverfahren ("bicomponent 
spinning") zur Herstellung einer Kern/Mantel-Faser hat nichts mit einem nachtraglichen 
Einfullen leitfahiger Komponenten in einen Celluloseschlauch oder einem Uberziehen 
(durch Tauchen in eine Spinnlosung) eines bereits leitfahigen Cellulosefadens mit einer 
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Cellulose-Schutzschicht zu tun, wie es vom Anmelder vorgeschlagen wird, sender kann 
nur als simultane Verspinnung der beiden Spinnlosungen verstanden warden. 
Die vom Anmelder aufgestellte Behauptung D1 enthielte keinerlei Angaben zur Tech- 
nologie der Mehrkomponentenverspinnung trifft keinesfalls zu. 

Neben anderen Zusatzstoffen wie Graphit, Metallpulvern und Kohlenstofffasern (vgl. 
Abb. 1 und mittlere Spalte, erster Absatz auf Seite 120) wird als Dotierungsstoff (leit- 
fahigkeit-verleihender "Zusatz") auch RuB hervorgehoben, also ein "kohlenstoffhalti- 
ges" Material, wobei auch eine "hohe" Beladung (bis 60 %) der Abb. 5 entnommen 
werden kann. 

Entgegen der Meinung des Anmelders, lassen sich mit dem in D1 vorbeschriebenen 
Verfahren Mehrkomponenten-Formkorper mit unterschiedlicher Beladung gleicher oder 
verschiedener Zusatzstoffe herstellen, wobei (a)symmetrische Kern/Mantel-Strukturen 
erhalten werden. 

Somit ist auch eine erfinderische Tatigkeit (Art. 33 (3) EPU) nicht erkennbar. 



Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

Die Beschreibung wurde nicht an den Wortlaut der erganzten Anspruche angepaBt. 
Im Widerspruch zu den Erfordemissen der Regel 5.1 a) ii) PCT wird in der 
Beschreibung weder der in dem Dokument D1 offenbarte einschlagige Stand der 
Technik noch dieses Dokument angegeben. 
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kaltem Wasser wird bei Raumtemperatur getrocknet. Die 
thermische Behandlung, welche bei 1600°C erfolgte, ergibt 
durch Pyrolyse des Polymeren und Umwandlung des 
PLillstoffes Bornitrid-Faden. 



Beispiel 9 

Eine 7 Gew.-%ige L5sung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat welche, bezogen auf den 
Celluloseanteil, 300 Gew,-% Zirkonoxid enthalt, wird 
10 zusanunen mit einer 9 Gew.-%igen Losung von Cellulose in 
N-Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat, die mit 100 Gew,-% 
an Nickelpulver beladen ist, bei 90 ^'C durch eine 
Doppelspalthohldiise extrudiert, wobei durch die zentrale 
Zufahrung eine durch Starke angedickte wassrige 
15 Metallsuspension gepumpt wird, deren Zusammensetzung auf 
ein Verhaitnis von Wasser : Starke : Metallpulver = 30 : 
30 : 40 eingestellt wird. Dabei wird die mit Zirkonoxid 
beladene Losung durch den inneren, die mit Nickel 
beladene Losung durch den auiJeren Spalt der DOse gefiihrt. 

20 Bei einem Dusenabstand zum Fallbad von 1 cm werden 3- 
Komponenten-Faden erhalten, welche bei Raumtemperatur 
einem TrockenprozeB unterworfen werden. Nach der Pyrolyse 
der Polymeren werden reine 3-Komponentenf aden erhalten, 
welche eine Schichtfolge Leiter-Isolator-Lei ter 

25 aufweisen. (Figur 20) 

DQlopioi 10 — 

Eirrre 3 Gew . --Q.lye LObUULi cncm Cellulube ±n 

Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird mit Aluminij2iir6xid 
einer mittleren K^rnung von 0, 7 pm verset zt,,^-'''^o daft das 

30 Verhaitnis Cellulose : Aluminiumoxid l^.-r"^ betragt . Diese 
Losung wird bei 90''C durch eine^JfcJlilspaltduse extrudiert, 
wobei durch den inneren Jiaital Ethylenglykol so zudosiert 
wird, dafl eine au5j:^'lchende Hohlraumbildung erfolgt. Die 
Spinnstrahlej>-''^yerden liber einen Luftspalt von 5 cm in ein 

35 KoaguJ.A'trionsbad gefuhrt und dabei mit einer 
Gt^oohv^indigkci t ^F^n &0 m/min abg e sog e n, Nach den>/ 
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/Aufv^iekeln — wird — da-s — anhaftende — Lo Jungjiuittcl — mitW^LCu^r- 
entfernt und getrocknet, Dur^h^^th^xisyrst^^ bei 
1600*^C werden_H^^ Durchinesser von 150 pm 

5 

Beispiel ^ fO 
Eine 12 Gew.-%ige Losung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird gemeinsam niit 
einer 8 Gew.-%igen Losung von Cellulose in N- 

10 Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat , welche mit 700 Gew.-% 
Eisenpulver bezogen auf den Celluloseanteil versetzt ist, 
gemeinsam bei 100**C im Verhaltnis 1;1 durch eine 
Hohlspaltdtise extrudiert, wobei die reine Losung durch 
den Aufienspalt zugefUhrt wird. Bei einem Abstand von 1 cm 

15 zum walirigen Fallbad betrug die Abzugsgeschwindigkeit 50 
m/min. Nach waBriger Extraktion und Trocknung werden init 
Eisenpulver gefUllte Cellulosef ilamente erhalten, wie sie 
z. B. far Abschirmzwecke Verwen^ung finden k5nnerir. 

20 Die Extrusion der Polymerlosungen und ihre Koagulation 

erfolgt nach dem Lyocell-Verf ahren (H.J. Koslowski, Chemie- 
f aserlexikon/ 11. Aufl. (1998) S, 95 mit weiterer Literatur) . 
Die Extrusionstemperatur der Polymerlosungen liegt in dem 
Bereich von 80 bis 1 20 *^C,v yorzugsweise^^ 85 bis 105°C. 

25 



30 



35 




1. Verfahren zur Herstellung von Formkorpern, 
insbesondere Faden oder Folien, aus wenigstens einem 
Polymeren aus der aus Polysaccharid, Polysaccharidderivat 
und Polyvinylalkohol bestehenden Gruppe durch Bildung 
einer einen Zusatzstoff enthaltenden Losung d'es Polymeren 
in einem Amin-N-oxid enthaltenden Losungsmittel, 
Extrudieren der Losung und Ausfallen des Extrudats durch 
Beruhrung mit einem Koagulationsmittel, wobei man 
wenigstens zwei Polymerlosungen bildet, von denen 
wenigstens eine einen oder mehrere Zusatzstoffe enthalt, 
und die wenigstens zwei Polymerlosungen unter Bildung 
eines vereinigten Extrudats gleichzeitig extrudiert, 
dadurch gekennzeichnet , dafl man Zusatzstoffe aus der aus 
Oxiden, Carbiden, Boriden, Nitriden, Oxynitriden, 
Sialonen, Aluminosilikaten, kohlenstof f haltigen 

Materialien, Metal Ipulvern, Metal Isalzen, Polymerf asern, 
Partikeldispersionen, anorganischen oder organischen, 
keramikbildenden niedrig- oder hochmolekularen 

Verbindungen bestehenden Gruppen einsetzt, und wobei man 
Polymerenlosungen mit einem Gewichtsverhaltnis von 
Polymer Zusatzstof f von 10 r:!*^ bis/l': 100 einsetzt und wobei 
weiterhin die Zusatzstoffe katalytisch aktiv, elektronen- 
oder ionenleitf ahig, piezoelektrisch, isolierend, 
porenbildend, mechanisch verstarkend, absorbierend oder 
oberf lachenaktiv sind . 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dafi 
sich die wenigstens zwei Polymerenlosungen durch die 
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Korngro/Se und/oder die stoffliche Zusammenset zung 
und/oder den Gehalt der Zusatzstoffe unterscheiden . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man Zusatzstoffe mit einer Korngrofie 
in dem Bereich von 0,01 bis 1000 jam, vorzugsweise von 
0,05 bis 100 Jim einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dali man die Polymerlosungen mit 
unterschiedlichen Volumengeschwindigkeiten extrudiert. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , daB man zwei oder mehr Polymerlosungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung massiver Zwei- 
bzw. Mehrkomponentenfaden nur von auiien koaguliert. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daU man zwei oder mehr Polymerlosungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung massiver 
Dreikomponentenf aden zentral eine Zusatzstoff dispersion 
zufiihrt und von aufien koaguliert. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daft man\: da's Volumenverhaltnis der zwei 
oder mehr extrudierten Polymerlosungen und einer zentral 
zugefuhrten raumf ullenden Flussigkeit oder eines Gases so 
wahlt, daft der Polymerlosungsschlauch aufgeweitet wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, daft man zwei oder mehr Polymerlosungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung von Zwei- bzw. 
Mehrkomponentenfaden von innen und auften koaguliert. 
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9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet , daft man das Extrudat vor dem Ausfallen 
zur Einstellung der Dimensionen des Kerns und der 
Mantelschichten in einem Luftspalt verstreckt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man das koagulierte Extrudat trocknet 
und seinen Polymergehalt durch eine thermische Behandlung 
entfernt und/oder carbonisiert . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet , 
dafi man die thermische Behandlung im Temperaturbereich 
von 250 bis 35000C in Gegenwart von Sauerstoff, Inertgas 
Oder unter Vakuum durchfiihrt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10 Oder 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die thermische Behandlung in einer" 
ersten Stufe bei tieferer Temperatur und einer zweiten 
Stufe bei hoherer Temperatur erfolgt und nur in einer der 
beiden Stufen oxidierende Bedingungen herrschen. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dali das Monohydrat des Methylmorpholins- 
N-oxids als Losungsmitfeirelrigesetzt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daft man als Polymer Cellulose einsetzt. 
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(il^ER DIE INTERNATIONALE ZUSIVIIMEN ARBEIT 
AUF DEM GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwarts 

TITK 22/PCT 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Ubermittlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/lSA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/DE 00/00552 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

24/02/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

08/03/1999 


Anmelder 

ostthOringische materialprufgesellschaft. . . 



Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchent>eh6rde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Buro ubermrttelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt 03 Blatter. 

[X] Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der Internationalen Anmetdung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die Internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung {Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die Internationale 
Re cherche a uf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 



b. 



2. 
3. 



in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 
I I zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 
I I bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 
I I bei der Behorde nachtraglich in computertesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erklarung, daft das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Bestlmmte AnsprUche haben sich als nIcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde EInhettllchkeit der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erflndung 

pC] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

fyl wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen Q keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



SIKL 



INTERNATIONALEMECHERCHENBERICHT 



lationales Aktenzelchen 

Kj/DE 00/00552 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 D01F8/02 DOlFl/10 DOlFl/09 D01F9/08 D01D5/24 
C08J5/18 C08L1/02 //C08L1:02 

Nach der International en Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 

B. RECHERCHIERTEGEBJETE 

Recherchlerter Mindestprufstoff (Klassiflkationssystem und Klasslfikationssymbole ) 

IPK 7 DOIF DOID C08J C08L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufstoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UrTTERLAGEN 



Kategorie*' 


Bezeichnung der Veroffentllchung, soweit erforderilch unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


VORBACH D ET AL: "PROPERTIES OF CARBON 


1-7,11, 




FILLED CELLULOSE FILAMENTS" 


12,16,17 




CHEMICAL FIBERS INTERNATIONAL, DE,DEUTSCHER 






FACHVERLAG, 






Bd. 48, Nr. 2, 1. April 1998 (1998-04-01), 






Seiten 120-122, XP000755996 






ISSN: 0340-3343 




Y 


das ganze Ookument 


8-10, 






13-15 
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DE 44 26 966 A (THUERINGISCHES INST FUER 


13-15 




TEXTI) 1. Februar 1996 (1996-02-01) 






das ganze Dokument 
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DE 195 37 726 A (THUERINGISCHES INST FUER 


13-15 




TEXTI) 17. April 1997 (1997-04-17) 






das ganze Dokument 
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Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen . 

"A" Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definlert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anm el deda turn ve roff entii cht worden i st 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, elnen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beiegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gmnd angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere Ma3nahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priori tatsdatum veroffentllcht worden ist 



' Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Priori tatsdatum veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

' Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend Ist 

' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 

20. Juni 2000 


Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 

29/06/2000 


Name und Postanschrift der Intemationalen Recherchenbehorde 
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Tel. (+31 -70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: {+31-70)340-3016 
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(54)-Tltler~METHOD FOR-PRODUCING SHAPED-BODIES — 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON FORMKORPERN 
(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing shaped bodies, especially threads or foils, from at least one polymer of the srouos 
consisting of polysaccharide, polysaccharide derivative or polyvinyl alcohol by forming a solution of the polymer that contains an additive 
in a solvent containing amine-N-oxide, extruding the solution and precipitating the extrudate by contacting with a coagulant. The invention 
is charactenzed in that at least two polymeric solutions are formed. At least one of the two polymeric solutions contains one or more finely 
distributed additives and the at least two polymeric solutions are simultaneously extruded forming a combined extrudate. 

(57) Zusammenfassung 

"^^^^^r^^ 2ur Herstellung von Formkorpem, insbesondere Faden oder Folien, aus wenigstens einem Polymeren aus der aus 
Po ysaccharid, Polysacchariddenyat und Polyvinylalkohol bestehenden Gruppe durch Bildung einer einen Zusatzstoff enthaltdnden UJsung 
des Polymeren m emem Amin-N-oxid enthaltenden Losungsmittel, Extrudieren der Losung und Ausfallen des Extrudats durch Beriihrune 
mit emem Koagulationsmittel, dadurch gekennzeichnet, daB man wenigstens zwei PolymeriSsungen bildet, von denen wenigstens eine einen 
Oder mehrere Zusatzstoffe in feiner Verteilung enthalt, und die wenigstens zwei Polymerlosungen unter Bildung eines vereinigten Extoidats 
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Verfahren zur Herstellung von FormJcorpern 
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
von Formkorpern, wie Faden oder Folien, aus wenigstens 
einem Polyiueren aus der aus Polysaccharide 
5 Poysaccharidderivat und Polyvinylalkohol bestehenden 
Gruppe durch Bildung einer Losung des Polymeren in einem 
7\min-N-oxid enthaltenden Losungsmittel , Extrudieren der 
Losung und Ausfallen des Extrudats durch Beruhrung mit 
einem Koagulationsbad . Die Erfindung betrifft 
10 insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von 
mehrschichtigen massiven oder hohlen Filamenten, Fasern 
Oder Folien. 

Es ist bekannt, daB raittels pul ver f ormiger und 
flUssiger Zusatze die Eigenschaf ten von Polymeren gezielt 
15 verandert werden konnen. Durch das Zumischen 
funktionalisierender Stoffe zu Polymerschmelzen oder 
-losungen wird eine Vielzahi polymerer Spezialprodukte 

e-r-ha-l-ten-,- -E s — is-t — dabe~i— z~u- — bea^h-ten, — da-B^ ^ pu-l-ve-r-f-or^mi-ge- 

oder fltissige Zusatze das Flieftverhalten von 
20 Polymerschmelzen oder -losungen derart beeinflussen 
konnen, so dai3 sich groJJere Probleme " im 
Verarbeitungsprozeli ergeben. Die Eignung eines 
potentiellen Zusatzstof f es als f unktionalisierendes Agenz 
wird auBerdem bestimmt durch seine Loslichkeit und 
25 Reaktivitat gegenuber den im HerstellungsprozeB 
verwendeten Polymeren, Losungsmitteln und Hilf sstof f en, 
sowie gegenuber der Temperatur und den Ver- und 
Aufarbeitungsbedingungen wahrend der Losungsherstellung 
und Nachbehandlung der Produkte. Im Falle der 
Verarbeitung mehrerer Polymere oder deren Losungen rritt 
zusatzlich das Problem der Anpassung von reinen mit 
modif izierten Polymerphasen, bzw. von mehreren 
unterschiedlich modif izierten Polymerphasen auf . 

Bei den ublichen PolymernaBspinnverf ahren werden 
diese Probleme stets dann deutlich, wenn groBe Mengen an 
Zusatzstof fen feinverteilt eingemischt und die erhaltenen 
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Losungen durch Verspinnung verarbeitet werden sollen. 
Insbesondere grenzen stark saure und basische 
Arbeitsbedingungen, wie sie im Viskose-ProzeB zur 
Auflosung und Regenerierung der Cellulose erforderlich 
sind, die Anzahl der moglichen Zusatzstoffe stark ein. 
Weiterhin ist bekannt, daii sowohl in 

Schmelzspinnprozessen, als auch bei herkoimlichen 
Nafispinnverfahren groftere Mengen an Zusatzstof f en, z. B. 
durch Viskositatsanderungen, zum Verlust der 

Verspinnbarkeit fiihren. 

Diese Nachteile werden durch die Anwendung des 
Lyocell-Verfahrens umgangen (DE 44 26 966 Al ) , das in der 
beschriebenen Form allerdings nicht die Herstellung von 
mehrschichtigen f unkt ionellen Faden ermdglicht. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines 
Verfahrens, durch das massive Oder hohle Mehrkoinponenten- 
Formkorper, wie Fasern, Filamente, Folien, mit sehr 
unterschiedlichen Beladungen gleicher oder verschiedener 
Zusatzstoffe hergestellt werden kbnnen. Insbesondere soli 
ein Verfahren zur Herstellung von Foricikorpern mit 
symmetrischen Kern-Mantel-Strukturen oder asyimnetrischen 
Strukturen geschaffen werden. Bevorzugt soli ein 
Extrusionsverfahren zur Herstellung von Mehrkomponenten- 
FormkOrpern geschaffen werden, die vielseitig einsetzbar 
25 sind und insbesondere Werkstoffe mit speziellen 
Eigenschaften und Anwendungseigenschaf ten liefern. 
Weitere Vorteile ergeben sich aus der folgenden 
Beschreibung. 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genanncen 
Verfahren erf indungsgemaB dadurch geldst, daB man 
wenigstens zwei Polymerldsungen bildet, von denen 
wenigstens eine einen oder mehrere feste oder fltissige 
zusatzstoffe in feiner Verteilung enthalt, und daft man 
die wenigstens zwei Polymerl5sungen unter Bildung ernes 
35 vereinigten Extrudats simultan extrudiert. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daJi sich 
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erfindungsgema/i ein Extrudat bildet, in dem die zwei oder 
mehr Polymerlosungen so gegenseitig integriert und 
verbunden sind, daB weder bei der Ausfallung noch bei der 
folgenden Trocknung und ggf . thermischen Behandlung eine 
Trennung der durch die verschiedenen Polymerlosungen 
gebildeten Schichten eintritt. Dies gilt auch dann, wenn 
die Zusatzstoffe in den Polymerlosungen in ihrer 
KorngrSiJe, stofflichen Zusammensetzung und in ihrem 
Gehalt sehr unterschiedlich sind. Der nach der Ausfallung 
vorliegende Forrtikdrper kann je nach den eingesetzten 
Zusatzstoffen sehr unterschiedliche Eigenschaf ten haben 
und den verschiedensten Anwendungen zugefiihrt werden. Das 
Verfahren kann von verschiedenen Polymerlosungen 
ausgehen, z. B. von zwei Polymerlosungen, von denen nur 
eine einen festen oder fliissigen Zusatzstoff enthait, von 
zwei Polymerlosungen, die beide verschiedene feste oder 
flussige Zusatzstoffe enthalten, von drei 

-Po lyme r-losungen , der en- - -Zus fftzs t of f e si clT— n-ach— -Rr t7~ 

Korngrdlie und/oder Gehalt unterscheiden, usw. . Die 
eingesetzten Losungen konnen 1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 4 bis 16 Gew.-% des Polymeren enthalten. All 
Polymere konnen insbesondere Polyole, wie Cellulose, 
Starke Oder Polyvinylalkohol, sowie deren Derivate 
eingesetzt werden. Die Zusatzstoffe werden 1. entweder zu 
Beginn der Losungsherstellung in das Gemisch Polymer- 
Losungsmittel-Wasser, 2. nach vorheriger vollstandiger 
Auflosung des Polymeren oder 3. in das Gemisch Polymer- 
Losungsmittel eingemischt und durch starkes Ruhren oder 
Kneten fein darin verteilt. In alien Fallen erfolgt die 
Auflosung des Polymeren im Zuge des Verdampfens eines 
herstellungsbedingten Wasseruberschusses im Vakuum bei 
erhdhten Temperaturen . Die er f indungsgemaB hergestellten 
massiven oder hohlen Mehrkomponenten-Formkorper konnen 
durch die eingebrachten Zusatzstoffe spezielle 
funktionelle Eigenschaf ten haben, z. B. Elektronen- oder 
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lonenleitfahigkeit, sowie magnetische oder katalytische 
Wirksamkeit . 

Nach der bevorzugten Aus fUhrungs form des Verfahrens 
unterscheiden sich die wenigstens zwei Polymerlosungen 
5 durch die Korngrofie und/oder die stoffliche 
Zusammensetzung und/oder den Gehalt der Zusatzstoffe. Das 
Verfahren erSffnet den Weg, die Dicke und Funktion der 
Schichten durch die Beladung der Polymerldsung (en) mit 
Zusatzstoff zu steuern. Verschieden hohe Beladungen der 
10 Polymerldsung (en) fahren zu unterschiedlichen 

Schrumpfungen und damit zu einstellbaren Schichtdicken; 
unterschiedliche Zusatzstoffe in den Polymerlosungen 
konnen den Formkorpern unterschiedliche Funktionen 
verleihen . 

15 Vorzugsweise setzt man die festen Zusatzstoffe mit 

einer KorngrOfie in dem Bereich von 0,01 bis 1000 pm, 
insbesondere von 0,05 bis 100 pm ein. Die Zusatzstoff! 
konnen anorganischer oder organischer Natur oder 
Mischungen aus beiden Stof fen sein. 
20 Nach der bevorzugten Ausf Qhrungsf orm des 

erfindungsgemaBen Verfahrens setzt man Zusatzstoffe aus 
der aus Oxiden, Carbiden, Boriden, Nitriden, Oxynitriden, 
Sialonen und Aluminosilikaten bestehenden Gruppe ein'. 
Darilber hinaus konnen z. B. kohlenstof fhaltige 
25 Materialien, Metallpulver, Metallsalze, Polymerf asern, 
Partikelsuspensionen, keramikbildende niedrig- oder 
hochmolekulare Verbindungen, sinterfahige anorganische 
Verbindungen, Bleizirkontitanante oder Glimmer in 
feinverteilter Suspension eingesetzt werden. 

Bel dem erf indungsgemaSen Verfahren konnen Polymerlosun- 
gen mit einem Gew. -Verhaltnis Polymer : Zusatzstoff von 10:1 
bis 1:100 eingesetzt werden. Vorzugsweise liegt der Zusatz- 
stoff anteil in dem Bereich von Polymer : Zusatzstoff von 1:1 
bis 1:7. Oft liegt das Gewichtsverhaltnis Polymer : Zusatzstoff 
35 in dem Bereich von 9:1 bis 1:10. 



30 



wo 00/53833 



PCT/DEOO/00552 



15 



Vorzugsweise extrudiert man die Polymerlosung mit 
unterschiedlichen Volumengeschwindigkei ten (z.B. durch 
Einstellung der Forderleistungen der Forderpumpen) . Auf 
diese Weise kann man die Schichtbildung der Formkorper so 
5 steuern, dafi sowohl dicke, vorzugsweise 100 bis 200 pm 
Starke Schichten als auch dUnne Schichten einer Starke 
von 0,1 bis 20 pm gebildet werden konnen. Wird nur eine 
gering mit Zusatzstof f en beladene Polymerl5sung 
(Gewichtsverhaltnis Zusatzstof f /Polymer = 0,5 bis 2,0) 
10 zusammen mit einer hoher beladenen Losung 
(Gewichtsverhaltnis Zusatzstof f /Polymer = 5 bis 8) in 
etwa gleichen Volumenanteilen pro Zeiteinheit extrudiert, 
resultiert nach der Aufarbeitung und Trocknung eine diinne 
Deckschicht auf einem dickeren Hohlgebilde, was fiir die 
Herstellung von keramischen Hohlmembranen oder Tragern 
funktioneller Komponenten von Bedeutung ist. 

Vorzugsweise extrudiert man zwei oder mehrere 

Po 1-ymerl osungen- kon-z-en-t-r-i-sch- und- koagu-l-ier t— man— s re - zur - 

Bildung massiver Zwei- oder Mehrkomponentenf aden von 
20 auiien. In diesem Falle werden Losungen aus 
unterschiedlichen Losungsreservoirs durch runde 
profilierte oder flache Dilsenkonstruktionen ohne eine 
zusatzliche Vorrichtung fUr Flussigkeits- oder 
Gaszufiihrung zum Inneren des Extrudats verf ormt . 

Bei einer anderen Aus fUhrungs form werden zwei oder 
mehr Polymerlosungen zentrisch extrudiert und zur Bildung 
massiver Mehrkomponentenf aden eine stark angereicherte 
Zusatzstoffdispersion zentral zugefiihrt und die 
Polymerlosungen auch von aufien koaguliert. In diesem 
30 Falle ist die Vorrichtung fiir eine gesonderte 
Fliassigkeitszufilhrung eingerichtet , so daft beim Austritt 
der Polymerlosungen aus den Diisenof f nungen deren 
sofortige innige Verbindung gewahrleistet ist. Durch den 
Einsatz einer stark angereicherten Zusatzstof fteilchen- 
35 Dispersion im Inneren der Formkorper konnen 
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Dreikomponentenfasern oder -filamente mit gefulltem Kern 
erhalten werden. 

Bei einer weiteren AusfUhrungsf orm des 
erfindungsgemaJien Verfahrens wahlt man das 

5 Volumenverhaltnis der zwei oder mehr konzentrisch 
extrudierten Polymerlosungen und eines zentral 
zugefiihrten Koagulationsmittels oder Gases so, daii der 
PolymerlOsungsschlauch bzw. -verbundschlauch aufgeweitet 
wird. Durch die Einstellung der Menge des zentral 
10 zugefiihrten Koagulationsmittels, raumer f Ullenden 

FlUssigkeit Oder Gases ergibt sich das gewunschte 
AufweitungsmaB. Die flilssigen Polymerlosungen werden 
durch die Beruhrung mit dem Koagulationsmittel im Inneren 
bereits vorstabilisiert . Die auf diese Weise 
hergestellten Hohlf ilamente konnen im frisch ersponnenen 
Zustand einen Durchmesser in dem Bereich von 0,1 bis 5 
mm haben. Die Koagulation kann mit Luft, Wasser, 
organischen LGsungsmitteln oder Partikeldispersionen 
erfolgen. Die Anwendung von solchen Losungsmitteln zur 
Hohlraumbildung, die nicht augenblicklich zur Koagulation 
der Cellulose fuhren, eroffnet die Moglichkeit, 
Hohlfilamente mit geringen Durchmessern herzustellen 
(vergl. Beispiel 10). Wird auf eine Innenkoagulation 
durch Zugabe von raumerf ullenden Fltissigkeiten 
25 verzichtet, konnen sich die flussigen Spinnstrahlen 
unterhalb der Duse sofort ohne die Ausbildung 
kontinuierlicher oder blasenartiger Hohlraume vereinigen 
und somit eine massive Kern-Mantel-Struktur ausbilden. 
Zweckmaiiigerweise extrudiert man zwei oder mehr Losungen 
konzentrisch und koaguliert zur Bildung von Zwei- bzw. 
Mehrkomponenten-Hohlfaden von innen und au/ien oder nur 
von aufien. Die Hohlf aden sind durch den Innenradius und de 
AuBenradius R2 charakterisiert . Die Erfindung erstreckt sich 
auf Hohlfaden in dem Bereich O^R^ < , d.h. umfaBt auch 
35 massive Fasern ohne Hohlraum.- Zur Dimensionseinstellung des 
Kerns und der Mantelschicht ( en ) kann das Extrudat vor dem Aus 
fallen in einem Luftspalt verstreckt werden. In diesem Falle 
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konnen die extrudierten Losungen iiber einen Luftspalt von 
vorzugsweise 1 bis 500 mm Breite gefiihrt werden, wobei 
aufgrund der hohen Spinnsicherhei t entweder ein Verzug 
durch die Schwerkraft der frei fallenden Polymerlosung 
5 einsetzt oder der noch fltissige Losungsstrahl durch 
definierten Abzug verstreckt wird. Es kann auch durch 
direkte EinfUhrung in das Fallbad zur sofortigen 
Koagulation gebracht werden. Die so verformten 
Polymerlosungen konnen durch EinfUhren in ein 
10 Koagulationsbad, das ein Fallungsmittel, vorzugsweise 
Wasser enthalt, durch die momentan erfolgende Ausfallung 
des Polymeren an der Aulienschicht des Fadens endgultig 
stabilisiert werden, bevor das vor allem im Inneren noch 
anhaftende Losungsmittel durch kontinuierliche oder 
15 portionsweise Behandlung mit kaltem oder warmem Wasser 
entfernt, dabei unter Beibehaltung des Quellungszustandes 
vollstandig durch Wasser ausgetauscht und die tragende 
Polymermatrix restlos ausgefailt wird. 

"N^^^ ^er ^bevor zugt en Aus f tlhrungs f orm^ des^ 

20 erfindungsgemaflen Verfahrens wird das koagulierte 
Extrudat getrocknet und einer Verwendung zugefuhrt oder 
sein Polymergehalt durch eine thermische Behandlung 
entfernt. Durch diese thermische Behandlung ergeben sich 
durch die Beseitigung der Polymermatrix Spezialwerkstof f e 
25 auf Basis der gewShlten Zusat zstof f e, wie z. B. 
anorganische, porose, mehrschichtige Hohlmembranen, 
Mehrschicht-Membranreaktoren, Keramik-Matrix-Komposite, 
leitfahige Mehrkomponentenf asern, Katalysatortrager und 
lonenleiter. Es hat sich gezeigt, dafl der mehrschichtige 
30 Formkorper die thermische Behandlung ohne 

Beeintrachtigung, insbesondere ohne Abldsung, Trennung 
Oder RiBbildung der Schichten ubersteht, obgleich sehr 
unterschiedliche Zusatzstoffe Verwendung finden oder 
grolie Beladungsunterschiede zwischen den Polymerschichten 
35 des Formkorpers bestehen. Das erf indungsgemaiie Verfahren 
erlaubt es ferner, durch die Wahl der Zusatzstoffe die 
Grolie und Dichte der Poren in dem thermisch behandelten 
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KSrper einzustellen . So kann bei porOsen Hohlmembranen 
die Porositat unci PorengroBe der Schichten durch die 
Parameter des Extrusionsverf ahrens bzw. die Eigenschaf ten 
der Polymerlosungen gesteuert werden. Durch die 
thermische Behandlung Qber die Stabilitatsgrenze des 
Polymeren, vorzugsweise der Cellulose hinaus konnen die 
Mehrkomponenten-Extrudate in rein anorganische porose 
Oder mikrokristallin dichte Gebilde umgewandelt werden. 
Die thermische Behandlung kann auch so geleitet werden, 
dali der Polymergehalt nur in Kohlenstoff umgewandelt 
wird. 

Vorzugsweise fuhrt man die thermische Behandlung im 
Teraperaturbereich von 250 bis 3500 °C in Gegenwart von 
Sauerstoff, Inertgas oder unter Vakuum durch. Dabei 
15 entsteht durch vollstandige oder teilweise 

Pyrolyse/Verbrennung des Matrixpolymeren eine rein 
keramische, metallische oder kohlenstof fhaltige Faser 
Oder ein Verbundkorper mit Kohlenstof f schichten . 

ZwecJoaaBigerweise erfolgt die thermische Behandlung 
in einer ersten Stufe bei tieferer Temperatur und einer 
zweiten Stufe bei hoherer Temperatur und herrschen nur in 
einer der beiden Stufen oxidierende Bedingungen. 

Vorzugsweise wird als Losungsmittel fUr das Polymere 
das Monohydrat des N-Methylmorpholin-N-oxids eingesetzt. 
Als Polymeres wird bevorzugt Cellulose eingesetzt, 
wenngleich auch andere Polyole oder Polysaccharide 
alleine oder im Gemisch Verwendung finden konnen. Es hat 
sich gezeigt, dafj auch bei sehr unterschiedlicher 
Korngrolie und/oder Beladung der Polymerlosungen mit 
30 Zusatzstoff und/oder ausgepragten chemischen 

Unterschieden der Zusatzstoffe eine feste Haftung der 
Schichten aneinander in dem gefallten oder getrockneten 
Oder thermisch behandelten Extrudat erreicht wird. 
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Figur 1 zeigt den schematischen Axialschnitt einer Drei- 
komponenten-Rundduse fur das erf indungsgemaBe Verfahren mit 
einem zentralen zylindrischen Kanal 1 und zwei Ringkanalen 2,3. 



wo 00/53833 



PCT/DEOO/00552 



9 

Figur 2 zeigt vier verschiedene Faserquerschnitte , die 
nach dem erf indungsgemaBen Verfahren hergestellt werden konnen, 

Zur weiteren Verdeutlichung des erf indungsgemaften 
Verfahrens wird die Herstellung verschiedener 
mehrschichtiger Strukturen durch die folgenden Beispiele 
erlautert. 

Beispiel 1 

Einer 7,5 Gew.-%igen Polysaccharidlosung (8 Teile 
Cellulose, 2 Teile Amylose) in N-Methylmorpholin-N-oxid- 
Monohydrat wird Aluminiumoxid mit einer mittleren Kornung 
von 0,7 in einem Gewichtsanteil von 500 Gew.-% bezogen 
auf den Celluloseanteil zugesetzt. In gleicher Weise wird 
eine Ldsung bereitet, welche Aluminiumoxid mit einer 
mittleren KOrnung von 3,6 urn in gleichen Proportionen 
besitzt. Beide Losungen werden bei einer Temperatur von 
ca. 100°C durch eine Doppelschlitz-HohlkerndUse im 
Verhaltnis 1:1 extrudiert, wobei der gleiche 

-Volumena-n-tei-1— Wasser— durch- - -das' -"innere- der— DUs-e— zur 

Erzielung von Hohlstrukturen eingepumpt wird. Die Duse 
hatte einen Abstand zum wafirigen Fallbad von 10 cm. Die 
derart ohne weiteren Abzug ersponnenen Bikomponent- 
Hohlfilamente wurden mehrfach mit warmen Wasser 
extrahiert und anschlieJiend unter konstanter Belastung 
bei Raumtemperatur getrocknet. Die resul tierenden 
Materialien hatten einen Aufiendurchmesser von ca . 1 mm. 
Nach der Trocknung erfolgte die Sinterung bei 1500°C. Die 
dabei gebildeten Schichten zeigten Porengroften von 950 
und 150 nin. (Figur 2D) 

Beispiel 2 

Einer 7,5 Gew.-%igen Celluloselosung in n- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird Aluminiumoxid mit 
einer mittleren Kornung von 0,7 pm in einem 
Gewichtsanteil von 250 Gew.-% bezogen auf den 
Celluloseanteil zugesetzt. In gleicher Weise wird eine 
Losung bereitet, welche Aluminiumoxid mit einer mittleren 
Kornung von 1,2 pm im Verhaltnis zum Celluloseanteil von 
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500 Gew.-% besitzt. Beide L5sungen werden bei ca. 90°c im 
verhaltnis Kern : Mantel = 3:1 koextrudiert und iiber 
ein 15 cm lange Luftstrecke senkrecht in ein Wasserbad 
gefuhrt- Wahrend der Extrusion wird eine dem 
Volumendurchsatz beider Pumpen entsprechende Menge an 
Wasser in das Innere der DQse gepumpt . Die so ersponnenen 
Rohfilamente werden durch wiederholte Extraktion itiit 
warmen Wasser vom L5sungsmittel befreit und mehrere 
Stunden bei Raumtemperatur getrocknet. Nach der Sinterung 
bei 1450°C ergeben sich ftir Kern- und Mantelschicht 
PorengroBen von 450 bzw. 200 niii. (Figur 2D) 

Beispiel 3 

Einer 9 Gew.-%igen Celluloselosung in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird Aluminiumoxid mit 
einer mittleren Kornung von 0,7 pm in einem 
Gewichtsanteil von 700 Gew.-% bezogen auf den 
Celluloseanteil zugesetzt. Diese Losung wird zusammen mit 
einer 9 Gew.-%igen reinen PolysaccharidlOsung (Amylose : 
Cellulose =1 : i) in N-Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat 
bei 105°C im Verhaltnis von Kern : Mantel = 1:1 durch 
eine Doppelspaltdiise zu einem monofilen Faden extrudiert, 
wobei die unbeladene Losung durch die zentrale Bohrung 
gefUhrt wird. Die Abzugsgeschwindigkeit betrug 25 m/min. 
Die DUse hatte zum wassrigen Fallbad einen Abstand von 3 
cm. Der austretende Faden wurde durch ein Fallbad von 2 m 
Lange gefuhrt und anschlieBend auf gewickelt . Nach 
Trocknung des Fadens bei Raumtemperatur wird bei 1450°C 
gesintert und durch die vollstandige Pyrolyse der 
Cellulose im Inneren des Bikomponentenfi laments eine 
Hohlstruktur gebildet, wobei die zuriickbleibende 
Mantelschicht eine mittleren Porengrofle von 150 nm 
aufweist. (Figur 2A) 

Beispiel 4 

Eine 6,5 Gew.-%ige Losung von 5 Teilen Cellulose und 
1 Teil Carboxymethylstarke in N-Methylmorpholin-N-oxid- 
Monohydrat, welche mit 600 Gew.-% an Aluminiumoxid einer 
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mittleren Kornung von 4,6 pm bezogen auf den 
Celluloseanteil beladen ist, wird zusammen mit einer 
unbeladenen 12 Gew.-%igen Cellulose-Losung im Verhaltnis 
1 : 2 extrudiert, wobei die beladene Losung durch die 
5 ZentralzufUhrung dosiert wird und der' Abstand zwischen 
DUse und Fallbad 15 cm betrSgt. Zur Erzeugung einer 
Hohlstruktur wird Wasser in das Innere der DUse gepumpt . 

Nach der Extraktion mit Wasser wird bei 
Raumtemperatur getrocknet. Die Sinterung erfolgt unter 
10 Inert-Atmosphare bei 1900°C unter Ausbildung einer 
porosen Kohlenstof f schicht auf einer tragenden 
keramischen Schicht .( Figur 2D) 

Beispiel 5 

Einer 7,5 Gew.-%igen Celluloselosung in N- 
15 Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird Aluminiumoxid mit 
einer mittleren Kornung von 0,7 pm in einem 
Gewichtsanteil von 500 Gew.-% bezogen auf den 
Ge-l-lul-o s e ant-e i-1 - -z-uges e t zt .— I n - glel cher- We i-s e— wi-r d— eine- 
7,5 Gew.-%igen Celluloselosung bereitet, welche 
20 Siliciumcarbid einer mittleren Kornung von 0,8 \im in 
einem Gewichtsanteil von 500 Gew.-% bezogen auf den 
Celluloseanteil enthSlt . Beide Losungen werden im 
Verhaltnis von Kern : Mantel = 1:1 durch eine 
DoppelspaltdUse zu einem monofilen Faden extrudiert, 
25 wobei die Aluminiiimoxid enthaltende Losung durch die 
zentrale Bohrung gefuhrt wird. Die Abzugsgeschwindigkeit 
betrug 20 m/min. Die Dtise hatte zum wassrigen Fallbad 
einen Abstand von 5 cm. Der austretende Faden wurde durch 
ein Fallbad von 2 m Lange gefUhrt, aufgewickelt und bei 
0 Raumtemperatur getrocknet. Nach der Sinterung bei 1800°C 
in Luft ergeben sich mikrokristalline Fasern mit 
Aluminium-Kern und Siliziumcarbid-Mantel . (Figur 2B) 

Beispiel 6 

Einer 6 Gew.-%igen Losung von Cellulose in N- 
5 Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird Aluminiumoxid mit 
einer mittleren Kornung von 0,7 pin in einem 
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Gewichtsanteil von lOO r<:.w » v. 

. -^"^ Gew.-^ bezogen auf den 

Celluloseanteil nnr? i q. xt- , -, 

und a % Nickelpulver zugesetzt. Diese 
^osun, ^^^^^ Oew.-»i,en von 

r 1 T "^"^"^-"-^^ ^« K»rnun. von 

bei 85 c darch e.ne DoppelhohlMa^erdUse in, VerhWCnis 
3.1 extrudiert. wobei Was.er in das Innere der DUse 
.epu.pt „ird und der ^stand zu. .....ad .3 betru.. 

HI:^:L Z -^--te warden „it «a.ser 

Sxnterung erfclgt bel 1600»c in Inertat.osph.re .nit 
nachfolgender Behandlung bei 500<>c in Luft. (Figur 2D) 

Beispiel 7 

" M... ' =ew.-»i,e Msung von Cellulose in K- 

einer 7,5 Gew.-%igen Wsung von Cellulose in N- 
Methyl.orphoUn-K-oxid-Monohydrat , welche 100 Gew.-.. Ku. 
bezogen auf den Celluloseanteil enth.lt, bei 90«c i. 
^0 verhal nis lu durch eine DoppelspaltdUse zu einel 
nonof.len Paden extrudiert, wobel die 



30 



Celluloselosung durch den Innenkanai zugefQhrt wird. "ie 
^zugsgeschwindig.eit betrug 30 „/„in, .ei eine. ^stand 
der DUse zum F.llbad von 2 c. Nach Passieren eines 
2S wassrrgen ..ii^ades wurde aufgewic.elt, .it Wasser 
extrahiert und bei Rau.temperatur getrocknet. (Figur 2B) 

Beispiel 8 

Eine 6.5 Gew.-%ige L6sung von Cellulose in N- 
«e hyl.orpholin-N-oxid-Monohydrat „ird .it 25 Gew 
Mela.in und 75 Gew.- Bors.ure bezogen auf Cellulose 
versetzt. oiese L.sung „ird zusa..e„ .it einer . Gew ! 

Mon'I H^''"' ™" cellulose in N-Methyl.orpholi„-N-oxid- 

Monohydrat bei lOO^C dnr.^h 

extrudxert, wobe. die reine Celluloselosung durch den 
au/ieren Spalt zudosiert wird Der AHct- w 
betrno ^ . Abstand zum FSllbad 

betrug 1 cm, der Abzug 12 ./.m. Nach Extraction .it 
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kaltein Wasser wird bei Raumtemperatur getrocknet. Die 
thermische Behandlung, welche bei leoC'C erfolgte, ergibt 
durch Pyrolyse des Polyitieren und Umwandlung des 
FUllstoffes Bornitrid-Faden. 

Beispiel 9 

Eine 7 Gew.-%ige LOsung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat welche, bezogen auf den 
Celluloseanteil, 300 Gew.-% Zirkonoxid enthalt, wird 
zusammen mit einer 9 Gew.-%igen Losung von Cellulose in 
N-Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat, die mit 100 Gew.-% 
an Nickelpulver beladen ist, bei 90°C durch eine 
Doppelspalthohldtlse extrudiert, wobei durch die zentrale 
ZufUhrung eine durch Starke angedickte wassrige 
Metallsuspension gepumpt wird, deren Zusammensetzung auf 
ein Verhaltnis von Wasser : Starke : Metallpulver = 30 : 
30 : 4 0 eingestellt wird. Dabei wird die mit Zirkonoxid 
-bel-adene- - L6sung - dur-eh— den- -i-nnerenr — die— mit— Nick el" 
beladene Losung durch den SuJieren Spalt der Diise gefilhrt. 
Bei einem DUsenabstand zum Failbad von 1 cm werden 3- 
Komponenten-Faden erhalten, welche bei Raumtemperatur 
einem TrockenprozeB unterworfen werden. Nach der Pyrolyse 
der Polymeren werden reine 3-Komponentenf aden erhalten, 
welche eine Schichtfolge Leiter-Isolator-Leiter 
25 aufweisen. (Figur 2C) 

Beispiel 10 

Eine 9 Gew.-%ige L6sung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird mit Aluminiumoxid 
einer mittleren K5rnung von 0,7 pm versetzt, so dafi das 

30 Verhaltnis Cellulose : Aluminiumoxid 1 : 3 betragt. Diese 
Losung wird bei 90°C durch eine HohlspaltdQse extrudiert, 
wobei durch den inneren Kanal Ethylenglykol so zudosiert 
wird, daJJ eine ausreichende Hohlraumbildung erfolgt. Die 
Spinnstrahlen werden tiber einen Luftspalt von 5 cm in ein 

35 Koagulationsbad geftlhrt und dabei mit einer 
Geschwindigkeit von 60 m/min abgezogen. Nach dem 



20 
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Aufwickeln wird das anhaftende 
entfernt und getrocknet. Durch 
1600*C werden Hohlfasern mit eii 
erhalten. (Figur 2A) 



Losungsmittel mit Wasser 
thermische Behandlung bei 
lem Durchmesser von 150 pm 



Beispiel 11 

Eine 12 Gew.-%ige LOsung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat wird gemeinsam mit 
einer 8 Gew.-%igen LSsung von Cellulose in N- 
Methylmorpholin-N-oxid-Monohydrat , welche mit 700 Gew.-% 
Eisenpulver bezogen auf den Celluloseanteil versetzt ist, 
gemeinsam bei 100°C im Verhaitnis 1:1 durch eine 
HohlspaltdUse extrudiert, wobei die reine Losung durch 
den AuJienspalt zugefUhrt wird. Bei einem Abstand von 1 cm 
zum wafirigen Failbad betrug die Abzugsgeschwindigkeit 50 
m/min. Nach waiiriger Extraktion und . Trocknung werden mit 
Eisenpulver gefiillte Cellulosef ilamente erhalten, wie sie 
z. B. fUr Abschirmzwecke Verwendung finden konnen. 



Die Extrusion der Polymerlosungen und ihre Koagulatic 
erfolgt nach dem Lyocell-Verf ahren (H.J. Koslowski, Chemie- 
faserlexikon, 11. Aufl. (1998) S, 95 mit weiterer Literatur) 
Die Extrusionstemperatur der Polymerlosungen liegt in d« 
Bereich von 80 bis 120°C, vorzugsweise von 85 bis lOS^C. 



.on 



lem 
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Patentansprtiche 



1. Verfahren zur Herstellung von Formkbrpern, 
insbesondere FSden oder Folien, aus wenigstens einem 
5 Polymeren aus der aus Polysaccharid, Poysaccharidderivat 
und Polyvinylalkohol bestehenden Gruppe durch Bildung 
einer einen Zusatzstoff enthaltenden Losung des Polymeren 
in einem Amin-N-oxid enthaltenden Losungsmittel, 
Extrudieren der LSsung und Ausfailen des Extrudats durch 

10 Bertlhrung mit einem Koagulationsmittel , dadurch 
gekennzeichnet, daJi man wenigstens zwei Polymerlosungen 
bildet, von denen wenigstens eine einen oder mehrere 
Zusatzstoffe in feiner Verteilung enthait, und die 
wenigstens zwei Polymerlosungen unter Bildung 

15 vereinigten Extrudats gleichzeitig extrudiert. 



ernes 



20 



2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
.daJi__sich__die__wenigstens -zwei— Pol-ymerenlosungen-durch -di-e- 
Korngrofie und/oder die stoffliche Zusammenset zung 
und/oder den Gehalt der Zusatzstoffe unterscheiden . 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man Zusatzstoffe mit einer Korngrolie 
in dem Bereich von 0,01 bis 1000 pm, vorzugsweise von 

25 0,05 bis 100 pm einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, dalJ man Zusatzstoffe aus der aus Oxiden, 
Carbiden, Boriden, Nitriden, Oxynitriden, Sialonen, 

30 Aluminosilikaten, kohlenstof f haltigen Materialien, 

Metallpulvern, Metallsalzen, Polymerf asern,' 

Partikeldispersionen, anorganischen oder organischen, 
keramikbildenden niedrig- oder hochmolekularen 

Verbindungen bestehenden Gruppen einsetzt. 

35 
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn 
zeichnet, daB man Polymerenlosungen mit einem Gewichtsverhaltni 
von Polymer : Zusatzstoff von 10:1 bis 1:100 einsetzt. 



6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Polymerlosungen mit 
unterschiedlichen Volumengeschwindigkeiten extrudiert. 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daJi man zwei oder mehr PolymerlSsungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung massiver Zwei- 
bzw. Mehrkomponentenfaden nur von aufien koaguliert. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, dali man zwei oder mehr Polymerlosungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung massiver 
DreikomponentenfSden zentral eine Zusatzstof fdispersion 
zufilhrt und von auJien koaguliert. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft man das Volumenverhaltnis der zwei 
Oder mehr extrudierten PolymerlSsungen und einer zentral 
zugefUhrten raumf Ullenden FlUssigkeit oder eines Gases so 
wahlt, dafl der Polymer lOsungsschlauch aufgeweitet wird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daB man zwei oder mehr Polymerlosungen 
konzentrisch extrudiert und zur Bildung von Zwei- bzw. 
Mehrkomponentenfaden von innen und auBen koaguliert. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet, daB man das Extrudat vor dem AusfSllen 
zur Einstellung der Dimensionen des Kerns und der 
Mantelschichten in einem Luftspalt verstreckt. 
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12. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, daii die Zusatzstoffe katalytisch aktiv, 
elektronen- oder ionenleitf ahig, piezoelektrisch, 
isolierend, porenbildend, mechanisch verstarkend, 
absorbierend oder ober f lachenaktiv sein kSnnen. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, daJi man das koagulierte Extrudat trocknet 
und seinen Polymergehalt durch eine thermische Behandlung 
entfernt und/oder carbonisiert . 



14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
daJi man die thermische Behandlung im Temperaturbereich 
von 250 bis 3500 »c in Gegenwart von Sauerstoff, Inertgas 

15 Oder unter Vakuiam durchftihrt. 

15. Verfahren nach Anspruch 13 oder 14, dadurch 
-gekennzei.chnet., _ _daJ3_ _die__thermische -Behandlung -in- -ei-ner- 

ersten Stufe bei tieferer Temperatur und einer zweiten 
20 Stufe bei hOherer Temperatur erfolgt und nur in einer der 
beiden Stufen oxidierende Bedingungen herrschen. 

16. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch 

gekennzeichnet, dafi das Monohydrat des N- 

25 Methylmorpholins-N-oxids als Losungsmittel eingesetzt 
wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch 
gekennzeichnet, dafi man als Polymer Cellulose einsetzt. 
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"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem intemationalen 

Anmeidedatum veroffentlicht worden Ist 
"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zwafelhaft er- 
scheinen zu lassen. oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung beJegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund anqeqeben ist fwie 
ausgefijhrt) 

"O" Veroffentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung. 
«o. S^.^'jng. «ne Aussteilung oder andere MaBnahmen bezieht 

P Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeidedatum. aber nach 
dem beansoruchten Prioritat.<;H?iti im uAr^sHcknfii/^hif 



T Spatere Veroffentiichung. die nach dem intemationalen Anmeidedatum 
Oder dem Pnontatsdatum veroffentlrcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kotlidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugiundelieqenden 
Theone angegeben ist i 

"X- Veroffentiichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindunq 
kann alletn aufgnjnd dieser Veroffentlichung nicht ats neu oder au( ' 
ertinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit bemhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer odermehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wtrd und 
diese Verbindung fur einen Fachmann nahetiegend ist 



1 Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 


jj,, — w ....>xj,.uu VJ%^rwn,(brwi I n a(T7I uiai 1 llllt; IJii I 

Absendedatum des intemationalen Recherchent>erichts 1 


20. Juni 2000 


29/06/2000 
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Fax: (+31-70) 340-3016 
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